760

POLIMERY 2007, 52, nr 10

MARIAN ZENKIEWICZ

Uniwersytet Kazimierza Wielkiego
Instytut Techniki

ul. Chodkiewicza 30, 85-064 Bydgoszcz
e-mail: marzenk@ukw.edu.pl

Analiza gléwnych metod badania swobodnej energii powierzchniowej

materialé6w polimerowych

Streszczenie — W artykule zaprezentowano analize gléwnych metod obliczania wartosci swobodnej
energii miedzyfazowej i swobodnej energii powierzchniowej (SEP) ciat statych, w ktérych kluczowa
role odgrywaja wyniki pomiaréw kata zwilzania. Wskazano na podstawowe znaczenie réwnania
Younga i hipotezy Berthelota jako merytorycznych podstaw tych metod. Oméwiono rézne sposoby
wyznaczania warto$ci swobodnej energii miedzyfazowej w uktadach cialo stale-ciecz, w tym wyzna-
czania wartosci tej energii na podstawie rozwigzan réwnan stanu oraz podzialu SEP na niezalezne
skladowe, ze szczegdlnym uwzglednieniem polimeréw. Scharakteryzowano gléwne metody oblicza-
nia na tej podstawie wartosci SEP tworzyw polimerowych. Przedstawiono sposéb obliczania kata
zwilzania materialéw porowatych, granulatéw, proszkéw i wlékien na podstawie réwnania Washbur-
na, co stanowi podstawe do obliczania SEP tych materialéw.

Stowa kluczowe: swobodna energia powierzchniowa, swobodna energia miedzyfazowa, kat zwilza-
nia, polimery, materialy polimerowe.

ANALYSIS OF THE MOST IMPORTANT METHODS OF INVESTIGATIONS OF POLYMERIC MA-
TERIALS’ SURFACE FREE ENERGY

Summary — In the article the analysis of the main methods of calculations of interfacial free energy
and surface free energy (SEP) values of solids, in which contact angle measurements’ results play
a key role, has been presented. The importance of Young’s equation and Berthelot’s hypothesis as the
scientific basis of these methods has been indicated. Various methods of calculations of interfacial free
energy values for solid-liquid systems, including calculations of this energy on the basis of state
equations or SEP divide to independent components, (especially for polymers) were discussed. The
most important methods of calculations of SEP values for polymeric materials on this basis were
characterized. The methods of calculations of contact angle values for porous materials, granulated
products, powders or fibers on the basis of Washburn equation, what is a base for calculations of SEP
of these materials, were presented.

Key words: surface free energy, interfacial free energy, contact angle, polymers, polymeric materials.

Zwilzalnoé¢ ciat statych réznymi cieczami ma bardzo
duze znaczenie praktyczne w wielu procesach przemy-
stowych m.in. takich jak kataliza, flotacja, nanoszenie
powlok ochronnych, smarowanie, klejenie i drukowa-
nie. Badania wlasciwosci warstwy wierzchniej (WW)
réznych materiatéw, w tym ich zwilzalnos$ci i swobodnej
energii powierzchniowej (SEP), sa od ponad czterdzies-
tu lat przedmiotem intensywnych prac naukowych.
Wielkosci te uwaza sie za wazne elementy oceny wtasci-
wosci adhezyjnych polimeréw w stanie stalym. Sg one
szczegoblnie przydatne w analizie efektéow modyfikowa-
nia WW materialéw polimerowych. Zwilzalnoé¢ i SEP
sq przedmiotem zainteresowania réznych dyscyplin
naukowych, a gléwnie: fizyki, chemii, inzynierii mate-
rialowej i biologii. Niedawno wyodrebnita sie dyscypli-
na naukowa, zwana inzynierig powierzchni, ktéra laczy

aspekty poznawcze i utylitarne zjawisk powierzchnio-
wych [1—5].

Duze znaczenie w inzynierii powierzchni maja bada-
nia sktadu i struktury materialu WW, zjawisk miedzyfa-
zowych oraz struktury geometrycznej powierzchni ma-
terialéw polimerowych. Wyrazne rozréznienie pojec:
powierzchnia i WW jest tu celowe, zar6wno ze wzgle-
déw formalnych jak i metodologicznych. Powierzchnia
jest jednym z podstawowych poje¢ geometrii, rozumia-
nym jako zbiér pewnych punktéw lub prostych, a zatem
w sensie fizycznym nie ma ona grubosci. Natomiast
WW okresla sie jako zewnetrzna warstwe materiatu og-
raniczong jego powierzchnia, obejmujaca obszar mate-
rialu w glab od powierzchni, o wlasciwosciach réznia-
cych sie od wlasciwosci materiatu rdzenia. Grubos¢ tak
zdefiniowanej WW zalezy od wybranych cech fizycz-
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nych i chemicznych, bedacych wyznacznikami tej war-
stwy. Moze ona wynosi¢ od ulamka nanometra (np. mo-
nowarstwy atomowe wystepujace w procesach adsorp-
cji) do kilkuset, a czasem nawet wiecej, mikrometréw
(np. warstwa wierzchnia przedmiotu z materialu poli-
merowego, wykonanego metoda wtryskiwania lub wy-
tlaczania). Kompromisowym rozwiazaniem jest zdefi-
niowanie powierzchni w sposéb stosowany w analizie
powierzchni, zajmujacej si¢ instrumentalnym oznacza-
niem jako$ciowego i ilociowego skladu zewnetrznych
warstw atomowych ciala stalego oraz substancji na nim
zaadsorbowanych. Wedlug tej definicji przyjmuje sig, ze
powierzchnia bedaca przedmiotem analizy, obejmuje
warstwe o grubosci od 1 do 4 zewnetrznych warstw ato-
mowych. Aby podkredli¢, ze dane rozwazania dotycza
bardzo cienkiej WW, stosuje si¢ rowniez okreslenia war-
stwa przypowierzchniowa lub warstwa powierzchnio-
wa [4—6].

Gléwnym celem niniejszej pracy jest analiza gléw-
nych metod obliczania i okreslania SEP cial stalych na
podstawie wynikéw pomiaréw kata zwilzania, w tym
takze SEP wystepujacych na granicach faz, ze szczegdl-
nym uwzglednieniem polimeréw i materialéw polime-
rowych. Ma to stuzy¢ lepszemu zrozumieniu proceséw
fizycznych zachodzacych na granicach faz cialo
stale—ciecz i prawidlowemu doborowi metod badaw-
czych stosowanych do r6znych ukladéw fizycznych. Po-
niewaz dotyczy to w podobnym stopniu polimeréw,
tworzyw i materialéw polimerowych, wiec pojecia te
przyjeto jako synonimy pomimo réznic istniejacych mie-
dzy nimi.

ODDZIALYWANIA MIEDZYFAZOWE
Réwnanie Younga

Znane od ponad dwustu lat réwnanie Younga [7]
i mierzona warto$¢ kata (©) zwilzania, stanowia podsta-
we obliczant SEP materialéw polimerowych. Réwnanie
Younga po zmodyfikowaniu przyjmuje postac:

Ys = YsI + YICOS© (1a)
lub:

Ysl = Ys — YICOS© (1b)
gdzie: y; — SEP ciala statego, Y51 — SEP migdzyfazowa (faz:
ciato state—ciecz), Y — SEP cieczy pomiarowej, © — kqt zwil-
zania ciala statego cieczq pomiarowq.

Jednak dopiero od drugiej polowy XX wieku rozpo-
czal sie szybki rozwéj badan zjawisk wystepujacych na
granicach faz, a w szczegdlnosci zjawisk adsorpciji, kata-
lizy i zwilzania. Jednym z efektéw tych badan sa opraco-
wania podstaw teoretycznych i empirycznych réznych
metod okredlania wartosci SEP cial staltych, w tym gléw-
nie SEP materialéw polimerowych. Podstawowe zna-
czenie maja tu metody oparte na pomiarach kata zwilza-
nia, przede wszystkim ze wzgledu na latwos¢ przepro-
wadzania pomiaréw i duza dokladno$¢ uzyskiwanych
wynikow [1, 3, 4].

Wartosci y; 1 ©, wystepujace w réwnaniu (la), mozna
latwo wyznaczy¢ na podstawie pomiaréw, nie wystar-
cza to jednak do wyznaczenia pozostalych dwoéch nie-
wiadomych tzn. ¥s i ys. W przypadku ogélnym nalezato-
by jeszcze uwzgledni¢ wpltyw adsorpcji cieczy pomiaro-
wej na powierzchni fazy stalej [8, 9]. Jednak wiekszos¢
badaczy pomija to zjawisko gdyz w ukladach polimer w
stanie stalym-ciecz pomiarowa wplyw jego nie jest istot-
ny.

Zatem, aby rozwiazaé réwn. (la) nalezy przyja¢ do-
datkowe zalozenia o zwiazkach zachodzacych miedzy
wielko$ciami vg, V1 Ys. Tredci i interpretacje fizyczne tych
zalozefi wyznaczaja kierunki badan naukowych w tej
dziedzinie i stanowia podstawe r6znych metod okresla-
nia warto$ci SEP materialéw polimerowych.

Roéwnania stanu

Podstawowym zalozeniem tego kierunku badan
bylo to, ze Y jest parametrem, ktérego warto$¢ zalezy od
wiasciwosci danego ciala i cieczy pomiarowej. Efektem
tego zalozenia jest tzw. rownanie stanu:

F(ys, 1, vs0) = 0
lub w innej postaci:

(2a)

Yst = £(ys, V1) (2b)
bedace przedmiotem licznych badan, rozwijanych gtéw-
nie przez Neumanna i wspétpr. [10—15].

Ten kierunek badan zostal zapoczatkowany juz pod
koniec XIX wieku przez Berthelota. Analizujac oddziaty-
wania miedzyfazowe i korzystajac z termodynamicznej
interpretacji badanych zjawisk przyijat on, ze praca adhe-
zji miedzyfazowej (W;)) jest rowna Sredniej geometrycz-
nej pracy kohezji badanego materiatu (W) i pracy kohe-
zji cieczy pomiarowej (Wp):

War = (Wes Wi 3)
Nastepnie korzystajac z zaleznosci:
Wiss = 2ys (4a)
Wi =2y, (4b)
iz réwnania Dupre [16]:
Wsi = vs + Y1 - Ysl (40)

sformutowal on hipoteze, zwana powszechnie hipoteza
Berthelota [17]:
Vo =Y + Y1 - 207 ®)

Réwn. (5) ma podstawowe znaczenie, jako punkt
wyijscia do sformulowania zaleznosci umozliwiajacych
wyznaczenie wartosci Ys.

Antonow, podejmujac niezaleznie od Berthelota
probe wyznaczenia wartosci ys;, przedstawit zaleznos¢
[18]:

Ysi = Lyi=vsl (6)

Jednak w odréznieniu od réwn. (5) majacego czescio-
we uzasadnienie na gruncie teorii oddzialywan miedzy-
czasteczkowych Londona, réwn. (6) nie ma wystarczaja-
cych podstaw naukowych i dlatego nie znalazlo ono
znaczacego zastosowania.
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Prébe sformulowania réwnania stanu podjeli takze
Girifalco i Good [19]. Polegata ona na zmodyfikowaniu
réwn. (5) przez wprowadzenie parametru ®, charakte-
ryzujacego oddzialywania miedzyfazowe:

Vs = Ys + yi — 20Cysy) @)

W przypadku ukladu miedzyfazowego, w ktérym
w obu jego czeSciach wystepuja oddzialywania tego sa-
mego typu, przyjeto: ® = 1.

Kolejne trzy postacie réwnania stanu byly efektem
prac Neumanna i wspétpr. Pierwsze z nich zostalo wy-
prowadzone w oparciu o podstawowe zalezno$ci termo-
dynamiczne opisujace oddzialywania miedzyczastecz-
kowe [10, 20]:

Vsl = {(YS)O’S - ('YI)O’% /{1 - O,OIS(YSYZ)O’S} ®

drugie, bedace modyfikacja hipotezy Berthelota opisanej
rown. (5) [12]:

Yot =¥+ = 20057 expf By - v5)} ©)
oraz trzecie, bedace kolejna modyfikacja réwn. (5) [15]:
Yo =¥s +v1 = 20r5v)"” {1— Bay; - Ys)z} (10)

W réwn. (9) i (10) wartos$ci wspotczynnikow Py 1 By
zostaty okreslone na podstawie wynikéw badan ekspe-
rymentalnych ($; = 0,0001247, , = 0,0001057). Badania
te polegaly na pomiarach kata zwilzania kilku standar-
dowych ciat [pokrycie fluoroweglowe plytek miki, fluo-
rowany kopolimer polietylen-polipropylen, poli(terefta-
lan etylenu)] ré6znymi cieczami pomiarowymi i zastoso-
waniu procedur iteracyjnych, sformulowanych na po-
trzeby automatycznej analizy ksztattu kropli symetrycz-
nej osiowo (ADSA — automated axisymmetric drop shape
analysis) [21]. Wyniki tych badarn charakteryzowaty sie
duza spdjnoscia, co ma dowodzi¢, wedtug ich autoréw,
poprawnosci przedstawionych réwn. (9) i (10). Jednak
w literaturze przedmiotu nie ma pelnej zgodnosci, co do
znaczenia wspoélczynnikéw By i By [22]. Spér dotyczy
tego, czy te wspdlczynniki maja charakter staltych uni-
wersalnych, czy sa to tylko wartosci wynikajace z zasto-
sowanych procedur iteracyjnych.

Podzial swobodnej energii powierzchniowej
na skladowe

W koncepcji podzialu SEP na poszczegdlne sklado-
we przyjmuje sie, ze warto$¢ Yy zdeterminowana jest
przez rézne rodzaje oddzialywan miedzyfazowych,
ktére z kolei zaleza zaréwno od wlasciwosci cieczy po-
miarowej, jak i od wlasciwosci WW badanego ciala. Pre-
kursorem takiego podejscia byt Fowkes [23, 24], ktéry
przyjal, ze y; dowolnego ciala stalego (jak réwniez i do-
wolnej cieczy) jest suma niezaleznych sktadowych:

ai

Vo=y o4yl 4yl +yi+y @ +y? an

gdzie: v, v, v, vi,v®,v? — kolejne sktadowe SEP: dysper-

syjna, polarna, wodorowa (oddziatywania zwigzane z wiqgza-

niami wodorowymsi), indukcyjna, kwasowo-zasadowa, odpo-
wiedzialna za wszystkie pozostate oddzialywania.

Wedtug Fowkesa sktadowa dyspersyjna SEP zwiaza-
na jest z oddzialywaniami Londona, ktére spowodowa-
ne sa fluktuacja dipoli elektronowych. Oddziatywania te
wystepuja powszechnie w materii i polegaja na przycia-
ganiu sie przyleglych atoméw oraz czasteczek. Wartos¢
sit Londona zalezy od rodzaju przyciagajacych sie ele-
mentéw materii, natomiast jest niezalezna od innych ro-
dzajow oddzialywan. Pozostale oddzialywania van der
Waalsa (tzn. oddzialywania Kesoma i Debye‘a) zostaly
zakwalifikowane przez Fowkesa do grupy oddziatywan
indukcyjnych.

Gléwnym przedmiotem badan Fowkesa byty uklady
dwufazowe, zawierajace jedno z cial (ciecz lub cialo
stale), w ktérym wystepuja jedynie oddziatywania dys-
persyjne.

Ograniczajac rozwazania tylko do takich ukladéw
Fowkes okreslil warto$c v, dla ciala stalego i cieczy:

0,5
Ya =1 +1 - 2687) 12)

Réwn. (12) ma postac hipotezy Berthelota [réwn. (5)]
ograniczonej do miedzyfazowych oddzialywan Lon-
dona.

Pewna modyfikacje rown. (12), polegajaca na zasta-
pieniu Sredniej geometrycznej oddzialywan miedzyfa-
zowych $rednia arytmetyczna tych oddziatywan, zapro-
ponowal Zettlemoyer [25]:

Yo =5 +1 — G +v) (13)

Jednak, podobnie jak w przypadku réwn. (6), propo-
zycja Zettlemoyera nie znalazla szerszego zastosowania,
glownie ze wzgledu na niewystarczajace uzasadnienie
teoretyczne i eksperymentalne.

Istotna zmiane koncepcji Fowkesa zaproponowali
Owens i Wendt [26] przyjmujac, ze suma wszystkich od-
dzialywan wystepujacych po prawej stronie réwn. (11),
z wyjatkiem y¢, jest oddzialywaniem polarnym (y?).
Konsekwencja tego zalozenia jest zaleznos¢:

Yo =ve+1 260 - 2404)" (14)

Z tego wzgledu, ze pojecie oddzialywania polarne
bylo rozumiane przez autoréw réwn. (14) inaczej niz
przez Fowkesa, symbole y? (y{) maja inne znaczenie
wréwn. (11) i (14).

Akceptujac pomyst Owensa i Wendta podzialu SEP
na dwie skladowe, Wu [27, 28] okreslil wartos¢ v zaste-
pujac dwa ostatnie czlony réwn. (14), stanowiace Sred-
nie geometryczne skladowych y? iy{ oraz y? iy}, $red-
nimi harmonicznymi tych skladowych i otrzymat za-
leznos¢:

Y = Vst —4{ Y?Yf’/(vf +vf)+v§’vl”/(v§’ +Yl"]} (15)

Pomimo matych réznic miedzy wartosciami v obli-
czonymi za pomoca réwn. (14) i (15) koncepcja Wu nie

odegrala istotnej roli w rozwoju badan nad zwilzalnos-
cig i SEP materialéw polimerowych.
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Najnowsza, w grupie koncepcji podziatu SEP cial
stalych i cieczy na sktadowe, jest propozycja van Ossa-
Chauhury‘ego-Gooda [29, 30]. Podstawowym zaltoze-
niem przyjetym przez jej autoréw byl podziat y; na dwie
sktadowe: jedna obejmujaca oddzialywania dalekiego
zasiegu (Londona, Keesoma i Debye‘a), zwana skiado-
wa Lifshitza-van der Waalsa (yLW) oraz druga obejmu-
jaca oddziatywania krétkiego zasiegu (oddzialywania
kwasowo-zasadowe), zwang skladowa kwasowo-zasa-
dowa (y8). Sktadowa y8 jest tu réwna 2(y"y)%?, a sym-
bole y* i Y~ oznaczaja odpowiednio skladowa kwasowa
i zasadowaq, ktdre sa zwiazane z oddzialywaniami kwa-
sowo-zasadowymi. Efektem prac tych autoréw byto
sformutowanie réwnania:

vo=[6) =G )T walb) -6 16 ) - 60)

(16)

stanowiace podstawe do okreslenia wartosci SEP.
Inspiracja do sformulowania tej zaleznosci byly wy-
niki badan oddziatywan miedzy proteinami (biopolime-
rami) i ciatami hydrofobowymi oraz préba wyjasnienia
niejasnego woéwczas pojecia wiazanie hydrofobowe [29].

METODY OBLICZEN SEP MATERIALOW
POLIMEROWYCH OPARTE NA PODZIALE JEJ
NA SKEADOWE NIEZALEZNE

Metoda Fowkesa

Laczac réwn. (1a) i (12) otrzymuje sie wzér umozli-
wiajacy obliczenie warto$ci SEP ciala niepolarnego (tzn.
takiego, dla ktérego ys =v?¢):

2
Yy =¥ =77 (1+c0s@)/ (41
W przypadku, kiedy ciecz pomiarowa jest ciecza dys-

persyjna (tzn. y; = y{) réwn. (17a) przyjmuje prostsza
postac:

(17a)

v, =79 = 0,25y,(1+ cos©)? (17b)

Stosujac réwn. (17a) mozna takze obliczy¢ skladowa
dyspersyjna dowolnej cieczy pomiarowej. Jako material
referencyjny stosuje sie¢ wéwczas politetrafluoroetylen,
bedacy materialem catkowicie niepolarnym, dla ktérego
y¢ =18 mJ/ m>. Przeksztalcajac rownanie (17a) i podsta-
wiajac y? = 18 mJ/m?, mozna otrzymac:

Y]d :Y,2(1+c0s®)2/72 (17¢)

Metode Fowkesa mozna takze stosowaé¢ do wyzna-
czania wartosci y; dowolnego ciata. W takim przypadku
podczas stosowania réwn. (1b), (12) i (17b) przyjmuje
sie, ze:ys=v¢ +v? iy =v{ + v/ . W pierwszej kolejnosci
nalezy wykona¢ pomiar kata zwilzania danego ciala
ciecza dyspersyjna i korzystajac z réwn. (17b) wyzna-
czyé wartosé y ¢ . Kolejny pomiar kata zwilzania (©,) wy-
konuje si¢ ciecza, ktérej wartoé¢ vy, sklada sie z czesci

dyspersyjnej i polarnej. Nastepnie korzystajac dodatko-
wo z réwn. (14) i uwzgledniajac wyznaczone juz war-
tosciy? i ©, mozna obliczy¢ wartos¢ y! ze wzoru:

vP ={0,5y1 (l +cos G)p) - (y‘siyf)o’s}z/yf’

W metodzie Fowkesa jako ciecze pomiarowe zaleca
sie stosowaé wode (y?= 21,8 mJ/m? i v/ = 51 mJ/m?)
jako ciecz zawierajaca skladowa polarna o duzej war-
toéci i dijodometan (y; = v¢ = 50,8 mJ/m?) jako ciecz
dyspersyjna. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze w przypad-
ku SEP dijodometanu brak jest w literaturze przedmiotu
pelnej zgodnosci, gdgrz niektére zrédla podaja, ze y; #
v?,ay? =485mJ/m*iy} =2,3 mJ/m?[31].

Metoda Fowkesa jest stosowana w pomiarach SEP
materialéw polimerowych przez niektére laboratoria
specjalistyczne [32]. Stosujac te metode nalezy pamie-
ta, ze podstawowym jej zalozeniem jest niezaleznos¢ i
addytywnos¢ oddzialywaé dyspersyjnych oraz polar-
nych.

(18)

Metoda Owensa-Wendta

Metoda ta oparta jest o takie same zalozenia jak meto-
da Fowkesa. W sensie matematycznym metody te sa toz-
same, natomiast nieco inny jest przebieg obliczenn war-
tosci SEP. Laczac réwn. (1b) i (14) otrzymuje sie¢ réwna-
nie:

[ )O3+ wbp )= 05, (1+ cose)

Poniewaz w réwn. (19) wystepuja dwie niewiadome
v¢ ivy7, jest ono niewystarczajace do wyznaczenia po-
szukiwanej wartosci SEP. Z tego wzgledu nalezy prze-
prowadzi¢ pomiary kata zwilzania jeszcze jedna ciecza
pomiarowa, co umozliwia sformulowanie réwnania ta-
kiej samej postaci, co (19) ale z innymi warto$ciami
stalych wspotczynnikéw. W efekcie otrzymuje sie uklad
dwoch réwnan liniowych:

x+ay =b(+cos©))
x+cy=d(l+cosO,)

19)

(20)

gdzie: x = (y*)"?, y = (y7)"?, ©1, ©; — wartosci kqtéw
zwilzania dwiema cieczami pomiarowymsi; a, b, ¢, d — wspot-
czynniki, ktérych wartosci zalezq od rodzaju cieczy pomiaro-
wych.

Aby na rozwiazanie ukladu (20) jak najmniejszy
wplyw mialy bledy wystepujace podczas okreslania
wartosci sktadowych y{ iy!, nalezy tak dobieraé ciecze
pomiarowe, zeby jedna z nich charakteryzowata sie
mozliwie duza wartoscia sktadowej polarnej, a druga
byla ciecza dyspersyjna. Warunki takie dobrze spelniaja
pary cieczy wybrane ze zbioru cieczy ztozonego z wody
(W), gliceryny (G), formamidu (F), dijodometanu (D)
i o-bromonaftalenu (B). W pomiarach kata zwilzania
moga by¢ stosowane takie pary cieczy jak: (W, D), (W, B),
(G, D), (G, B), (F, D) i (F, B). Wartosci wspolczynnikéw
ukladu (20) dotyczace tych par cieczy pomiarowych
przedstawiliSmy w [33].
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Metoda Owensa-Wendta nalezy do najbardziej popu-
larnych metod obliczania SEP materialéw polimero-
wych, przy czym do pomiaréw katéw zwilzania naj-
czesciej stosuje sie wode i dijodometan.

Metoda van Ossa-Chauhury‘ego-Gooda

Uwzgledniajac, ze sktadowa yB jest réwna 2(y"y)°
ilaczac réwn. (1b) z réwn. (16) autorzy tej metody uzys-
kali réwnanie [30]:

(wa YzLW)O’S . ( ml—j 05, (yb—,yﬂoﬁz 05(1+c0s®)  (21)

W réwnaniu tym wystepuja trzy niewiadome: v1",
y< iy, idlatego wyznaczenie ich wymaga rozwiazania
ukladu trzech niezaleznych réwnan liniowych, analo-
gicznego w swojej postaci do ukladu (20). Uklad taki
uzyskuje sie stosujac trzy ciecze pomiarowe i mierzac
ich katy zwilzania badanego materialu polimerowego.
W sklad takiego zestawu cieczy pomiarowych powinny
wchodzi¢ dwie ciecze bipolarne i jedna apolarna. War-
toéci wspolczynnikéw ukladu réwnan otrzymane w wy-
niku zastosowania kilku réznych zestawéw cieczy po-
miarowych przedstawiliSmy w [33].

W odréznieniu od rozwigzania uktadu réwnan wys-
tepujacego w metodzie Owensa-Wendta, rozwiazanie
ukladu trzech réwnan typu (21), stosowanego w meto-
dzie van Ossa-Chauhury‘ego-Gooda, nie zawsze moze
by¢ jednoznacznie interpretowane. Wynika to z uwa-
runkowan tego uktadu, co zwiazane jest zaré6wno z ro-
dzajem dobranych cieczy pomiarowych, jak i ze sposo-
bem wyznaczania wartosci ich v, y! iy, . Kryterium
dobrego uwarunkowania ukladu réwnan spelniaja
m.in. nastepujace zestawy cieczy pomiarowych: (W, G,
D), (W, F, D) i (G, F, B). Wyczerpujaca analize tych uwa-
runkowan i ograniczen przedstawiliSmy w [34].

Metoda van Ossa-Chauhury‘ego-Gooda jest niewat-
pliwie jednym z najnowszych osiagnie¢ w badaniach
SEP materialéw polimerowych. Pomimo licznych spo-
réw i kontrowersji dotyczacych jej wynikéw, umozliwia
ona lepsze poznanie badanych zjawisk, a w szczeg6lnos-
ci miedzyfazowych oddzialywan kwasowo-zasado-
wych.

INNE METODY OKRESLANIA SEP
MATERIALOW POLIMEROWYCH

Metoda Zismana

Metoda ta stuzy do wyznaczania tzw. krytycznej
swobodnej energii powierzchniowej (y.), ktéra nie jest
réwna i tozsama z warto$cia Ys;, wystepujaca w réwna-
niu (la). Wedlug Zismana [35, 36] wartos¢ y. badanego
ciata stalego jest rowna wartosci y; cieczy tworzacej z
tym cialem kat zwilzania réwny zero i wyznaczana jest
na podstawie wynikéw badan empirycznych. Polegaja
one na pomiarach kata zwilzania badanego materiatu
cieczami z wybranego szeregu homologicznego zwiaz-

kéw organicznych. Na tej podstawie tworzy sie wykres
w ukladzie, ktérego rzedna stanowia wartosci cosinusa
zmierzonych katéw zwilzania (©) a odcieta wartosci yl
stosowanych cieczy. Wartosci cos® cieczy z szeregu n-al-
kanéw ukladaja sie na tym wykresie w przyblizeniu
wzdluz linii prostej. Woéwczas ekstrapolacja tego wykre-
su do punktu, w ktérym cos® = 1, wyznacza wartos¢ v,
ktdra jest rowna wartosci odcietej odpowiadajacej temu
punktowi.

Uzyskane wyniki pomiaréw mozna opisa¢ za pomo-
ca zaleznosci, ktdra jest rownaniem prostej w przyjetym
ukladzie wspétrzednych:

cos® =1 + b(y:—y1) (22)

gdzie: b — wspotczynnik kierunkowy prostej, stanowigcej
aproksymacje wynikéw pomiarow.

Laczac rown. (la) i (22) oraz dokonujac odpowied-
nich przeksztalceit mozna okresli¢ zaleznos¢ miedzy v;
iy, badanego materiatu:

Ys = (bye + 1)*/(4b) 23)

Z analizy sposobu wyprowadzania zaleznosci (23)
wynika, Ze mozliwe jest takze drugie rozwiazanie, ktére
ma postaé: Y = Y.

Wyniki prac Zismana stanowily éwczesnie istotny
postep w zrozumieniu zjawisk zwiazanych ze zwilza-
niem i okre$laniem SEP materialéw polimerowych. Jed-
nak obecnie, gléwnie ze wzgledu na niepetne uzasad-
nienie teoretyczne tej metody oraz ze wzgledu na dos¢
pracochlonne procedury badawcze nie jest ona po-
wszechnie stosowana.

Metoda Neumanna

Metoda Neumanna wynika z odpowiedniego prze-
ksztalcenia i polaczenia réwn. (1b) i uszczegélowionego
réown. (2b). Efektem poszukiwania odpowiedniej postaci
réwnania stanu (2b) byly kolejne jego wersje w postaci
réown. (8), (9) i (10). Kazda z tych wersji w polaczeniu z
réwn. (1b) umozliwia uzyskanie niejawnej zaleznosci ys
od v;i ©. W odréznieniu od metod okreslania SEP opar-
tych na podziale jej na niezalezne sktadowe [réwn. (18),
(19) i (21)], gdzie wymagane jest stosowanie dwéch lub
trzech réznych cieczy pomiarowych, w metodzie Neu-
manna, niezaleznie od jej wersji, stosuje sie tylko jedna
ciecz pomiarowa.

Z trzech dotychczasowych wersji réwnan Neuman-
na, przedmiotem badan i wielu polemik sa dwie naj-
nowsze wersje, wynikajace z réwn. (9) i (10):

(YS A% )O’Sexp{— B (Yz - YS)2} =05 (1 + cos@)
G /7)1 -Ba (1 ~5)} = 05(1+ cos©)

Podstawowe watpliwosci dotyczace metody Neu-
manna wynikaja stad, ze réwn. (24a) i (24b) zostaty
okreslone za pomoca procedur iteracyjnych, w ktérych
danymi wyjsciowymi byly wyniki pomiaréw katéw

(24a)
(24b)
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zwilzania r6znych polimeréw [13, 15]. Z naszych badan
wynika, ze w przedziale wartosci SEP od 20 do 50
mJ/m?, tzn. w przedziale wartosci charakterystycznym
dla wiekszosci materialéw polimerowych, w tym takze
tych z modyfikowana WW, wystepuja znaczne réznice
w wartosciach tej energii obliczanej metodami Owensa-
Wendta i Neumanna [37, 38].

Metoda oparta na pomiarach histerezy
kata zwilzania

Jest to jedna z najnowszych metod okreslania wartos-
ci SEP materialéw polimerowych, ktéra zostata sfor-
mulowana zaledwie przed kilku laty [39, 40]. Polega ona
na pomiarach kata naptywu (0,) i kata cofania (©,) ta
sama ciecza pomiarowa o znanej wartosci y;.. Warto§é
SEP badanego materialu polimerowego okresla sie
woéwczas na podstawie réwnania:

Ys=Y; (cos 0, +cos @a){(l +cos@, )2/ [(1 +cosO, )2— (l +cos @a)z] }
(25)

W odréznieniu od poprzednio przedstawionych
koncepgji, autorzy réown. (25) uwzglednili zjawisko ad-
sorpcji na granicy faz. Przyjeli oni nastepujace zalozenia:

— kat zwilzania wystepujacy w réwn. (1a) jest katem
naplywu i wéwczas réwnanie to ma postac:

Ys = Ysl + YcosOq (26a)

— warto$¢ SEP (Ys) danego ciala z uwzglednieniem
zjawiska adsorpcji, wystepujacego podczas pomiaru ©,,
mozna opisa¢ zaleznoscia:

Ysf = Ysl + YCOSOr (26b)

— miedzy wartoSciami s i Ysf zachodzi zaleznos¢:

Ysf = Ysl + T (26¢)
gdzie: m — réwnowagowe cisnienie blonki rozplywajqcej sie
cieczy pomiarowej

— prace adhezji cieczy mozna okresli¢ na podstawie
réown. (4b), przy czym w zaleznoéci od ukladu miedzy-
fazowego, w rownaniu tym stosuje sie odpowiednio O,
lub ©,.

Korzystajac z réwnan Younga i Dupre a takze z para-
metru ® zdefiniowanego przez Girifalco i Gooda [19]
oraz dokonujac odpowiednich podstawien i przeksztal-
cen rown. (26a)—(26¢) mozna wyprowadzi¢ rown. (25).
Wyprowadzajac to réwnanie jego autorzy nie musieli
dokonywac¢ weryfikacji podstaw dotychczasowego sta-
nu wiedzy w tym zakresie. Nasze badania [41] napelnio-
nej folii poliolefinowej, modyfikowanej metoda wytado-
wan koronowych, potwierdzily przydatnos¢ tej metody
do obliczen SEP.

Zatem wyznaczenie SEP danego materialu polimero-
wego na podstawie réwn. (25) wymaga pomiaréw O,
i©, oraz znajomosci wartosci y; stosowanej cieczy po-
miarowej. Jednak, jak to zreszta podkreslaja autorzy tej
metody, wyniki obliczenn SEP na podstawie réwn. (25)
zaleza od rodzaju stosowanej cieczy pomiarowej. Tym
samym potwierdzaja oni nasze wczeéniejsze obserwacje

dotyczace innych metod obliczania SEP materialéw po-
limerowych [42, 43].

ZWILZALNOSCI I SEP MATERIALOW POROWATYCH,
GRANULATOW, PROSZKOW ORAZ WEOKIEN

Podczas badan materialéw porowatych, proszkéw,
granulatéw i wldkien, pomiary kata zwilzania nie moga
by¢ wykonywane za pomoca goniometru. Zwiazane jest
to z czesto wystepujacym, bardzo szybkim wnikaniem
cieczy pomiarowej w porowata strukture materiatu, na
ktérym osadza sie krople tej cieczy. Z kolei w przypadku
proszkéw i granulatéw brak jest mozliwosci osadzania
takich kropel ze wzgledu na postac tych materialéw. Ba-
dajac zwilzalnosci cienkich wlékien mozna, co prawda
osadza¢ na nich krople cieczy pomiarowych o bardzo
matlej objetosci, ale jest to dos¢ trudne, wymaga specjalis-
tycznych urzadzer dozujacych i pomiarowych a takze
jest obciazone duzymi bledami.

Jedna z mozliwosci pokonania tych ograniczen jest
zastosowanie technik pomiarowych, w ktérych korzysta
sie z teorii i r6wnania Washburna [44]. R6wnanie to w
swojej pierwotnej postaci przedstawia zaleznos¢ miedzy
szybkoscia wnikania cieczy w kapilare, a innymi wiel-
kosciami i ma postac:

v =rYyicos ©/(2nx) (27)
gdzie: v — szybkos¢ wnikania cieczy w kapilare, r — promieri
kapilary, y; — SEP cieczy wnikajgcej w kapilare, © — kgt
zwilzania, jaki tworzy ciecz wnikajqca z kapilarg, 1 — lepkosé
cieczy wnikajgcej, x — wysoko$¢ wnikania cieczy.

Przyjmujac zalozenie, ze podobny przebieg maja zja-
wiska kapilarnego wnikania cieczy w materiat porowa-
ty, mozna réwn. (27) adoptowac do pomiaru kata zwil-
zania tych materialéw. Uwzgledniajac, iz mase (m) cie-
czy wnikajacej w kapilare mozna przedstawic za pomo-
€3 wzoru:

m=mnrpx (28)
gdzie: p — masa wtasciwa cieczy,
a szybko$§¢ wnikania mozna zastapi¢ czasem wnikania,
wyznaczanym z powszechnie znanego wzoru v = x/1,
otrzymuje si¢ zaleznos¢:
t=2nm*/@* ¥ p*yicos®) (29)
a stad:
cos® = (m”/) m/p*y) 2/nr") (30)

Réwn. (30), uzyskane w wyniku przeksztalceri réwn.
(27), opisuje przypadek wnikania cieczy do pojedynczej
kapilary. Zaktadajac, ze na powierzchni prébki badane-
go materialu porowatego znajduje sie n poréw o zblizo-
nych wymiarach, ktére mozna zastapi¢ za pomoca n ka-
pilar o srednim promieniu r oraz powtarzajac przedsta-
wione wyzej przeksztalcenia, otrzymuje sie zaleznos¢:

cos® = (m*/1) (n/p*y) @/nr°n’) 3D
i dokonujac podstawienia ostatecznie:
c0s® = (m*/t) A B (32)

Réwn. (32) stanowi podstawe obliczania kata zwilza-
nia materialéw porowatych i nastepnie obliczania ich
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SEP. Przedmiotem pomiaréw jest tu wzrost masy bada-
nej probki, réwny masie cieczy wnikajacej m w te probke
w czasie t wykonywania pomiaru. Wielkosci te tworza
pierwszy czlon prawej strony réwn. (32). Drugi czlon
tego réwnania ma posta¢ statej (A), ktorej wartos¢ jest
SciSle zwiazana z rodzajem cieczy pomiarowej. Trzeci
czlon (B) zalezy od wlasciwosci badanego materiatu
i musi by¢ wyznaczany eksperymentalnie.

W celu wyznaczenia wartosci B nalezy wykona¢ po-
miary ciecza, ktorej kat zwilzania badanego materiatu
jest rtowny zero. Wéweczas:

B=t/(m’ A) (33)

Okredlona w ten sposéb wartoé¢ stalej B mozna
przyjmowac do dalszych badan pod warunkiem, ze
probki badanego materiatlu porowatego maja zawsze ta-
kie same wymiary (warto$¢ B zalezy od wymiaréw
probki) oraz ze maja jednorodna strukture geometrycz-
na powierzchni.

Pomiar masy cieczy wnikajacej w badany materiat
porowaty przeprowadza sie w nastepujacy sposéb. Od-
powiednio przygotowana probke tego materialu zawie-
sza si¢ nad pojemnikiem z ciecza pomiarowa za pomoca
ciegla mocowanego do czujnika pomiaru masy. Nalezy
przy tym zachowaé réwnolegtos¢ miedzy powierzch-
niami plytki i cieczy. Nastepnie, za pomoca specjalnego
mechanizmu, pojemnik z ciecza pomiarowa podnosi sie
w taki spos6b, aby nastapil bezposredni kontakt cieczy
z powierzchnia prébki. W chwili osiagniecia tego kon-
taktu rozpoczyna sie pomiar czasu i przyrostu masy
probki, zachodzacego wskutek wnikania do niej cieczy
pomiarowej. Zakoniczenie pomiaru nastepuje po zada-
nym z gory czasie lub w chwili zakoniczenia przyrostu
masy probki. Podobna procedure przeprowadza sie
przy wyznaczeniu wartosci stalej B. Warto$¢ stalej A
wyznacza si¢ na podstawie wielkosci charakteryzuja-
cych danej cieczy pomiarowej [drugi czlon w nawiasach
z prawej strony réwn. (31)]. Majac te dane wystarczy je
wstawi¢ do réwn. (32) i obliczy¢ wartos¢ kata zwilzania.
Obliczenia SEP badanego materialu mozna przeprowa-
dzi¢ réznymi metodami, opisanymi wcze$niej, korzysta-
jac z wartosci tak okreslonego kata zwilzania.

Wyznaczanie kata zwilzania granulatéw, proszkéw
i wlékien odbywa sie w podobny sposéb. W tych przy-
padkach nalezy stosowac specjalny pojemnik z dnem si-
towym, w ktérym umieszcza si¢ granulat lub proszek,
albo specjalny uchwyt, w ktérym umieszcza sie wiazke
widkien.

Ograniczeniem wystepujacym podczas tych badan
jest to, Ze ciecz pomiarowa nie moze tworzy¢ z badanym
materialem kata zwilzania wiekszego niz 90°, gdyz jest to
warunek wnikania kapilarnego cieczy w ten material.
Bardzo wazne jest takze to, aby pomiary masy wnikajacej
cieczy i czasu wnikania byly wykonywane z duza do-
kladnoscia oraz aby z jak najmniejszym bledem wyzna-
czaé wartos¢ statej B i w jednakowy sposéb przygotowy-
wacé probki materiatu do badan, gdyz te czynniki maja
decydujacy wplyw na obliczang wartos¢ kata zwilzania.

Przeksztalcone réwnanie Washburna (32) jest przy-
datnym narzedziem do okre$lania kata zwilzania mate-
rialéw porowatych, proszkéw i wldkien. Istnieja juz
urzadzenia umozliwiajace przeprowadzanie tych po-
miaréw [45]. Jednak, podobnie jak i w przypadku in-
nych metod badania SEP, nie brakuje tu propozycji zmo-
dyfikowania tej metody gtéwnie ze wzgledu na to, ze
wedlug niektérych autoréw kat zwilzania okreslany ta
metoda nie jest tozsamy z katem zwilzania wystepu-
jacym w réown. (la) [46, 47].

PODSUMOWANIE

Réwnane Younga, pomimo uplywu ponad dwustu
lat od chwili jego sformulowania, stanowi nadal podsta-
we réznych metod badania i obliczania SEP materiatow
polimerowych w stanie stalym, prowadzonych na pod-
stawie pomiaréw wartosci kata zwilzania tych materia-
léw cieczami pomiarowymi. Takze réwnanie Dupre i hi-
poteza Berthelota maja tu kluczowe znaczenie. Podsta-
wy uzasadnienia teoretycznego wszystkich metod roz-
wazanych w niniejszym artykule (z wyjatkiem metody
Zismana) zostaly stworzone przez tych trzech wielkich
uczonych.

Poniewaz réwnanie Younga zawiera dwie niewiado-
me (Vs 1 Ysp) gléwny wysilek twércow réznych metod ok-
reSlania wartosci y; koncentrowal si¢ na poszukiwaniu
odpowiednich formut umozliwiajacych wyrazenie war-
tosci Y za pomoca Ys 1 7Y;, oraz ich sktadowych, a niekie-
dy takze innych wielkosci i wspélczynnikéw liczbo-
wych. Na tym etapie badan korzystano szeroko z réw-
nania Dupre i z hipotezy Berthelota.

Zjawiska oddzialywan miedzyfazowych w uktadach
réznych cieczy i ré6znych materialéw polimerowych,
a szczegoblnie zaleznosci matematyczne opisujace war-
tosci tych oddzialywan, nie sa jeszcze w pelni poznane.
Opracowujac poszczegdlne metody obliczania wartosci
SEP materialéw polimerowych na podstawie wartosci
mierzonych katéw zwilzania przyjmowano rézne zato-
zenia. Z tych wzgleddéw wartosci SEP danego materiatu
okreslane réznymi metodami i przy uzyciu réznych cie-
czy pomiarowych nie sa sobie réwne. Jeszcze bardziej
ztozona sytuacja wystepuje woéwczas, gdy prowadzone
sa badania SEP materialu z modyfikowana WW. W za-
leznosci od poziomu modyfikacji zmienia sie sktad che-
miczny i struktura tej warstwy, co powoduje zmiany od-
dzialywan miedzyfazowych i tym samym zmiany war-
tosci SEP obliczanej poszczeg6lnymi metodami. Z tych
wzgledéw przedmiotem analiz poréwnawczych moga
by¢ tylko wyniki uzyskane ta sama metoda i przy uzy-
ciu tych samych cieczy pomiarowych.

Pomimo pewnych zastrzezeii metoda obliczania SEP
materialéw porowatych, granulatéw, proszkéw i wio-
kien za pomoca réwnania Washburna jest w praktyce
bardzo przydatna. Brak jest aktualnie innej, odpowied-
nio atrakcyjnej, alternatywy dla tej metody. Najtrudniej-
szym jej elementem, majacym duzy wplyw na doklad-
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no$¢ uzyskanych wynikéw, jest wtasciwe wyznaczenie
statej B przeksztalconego réwnania Washburna i takie
przygotowywanie kolejnych prébek badanych, aby war-
tos¢ tej stalej nie ulegala zmianie.
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